Notiz iiber die thermoelektrischen Eigenschaften von Mineral-
varietaten.

Von A. Schrauf und Edw. Dana.

(Mit 1 Holzschnitt.)

g 1. Alle bis jetat veroffentlichten Untersuchungen iiber
Thermoelektricitit filhrten zu dem Resultate: Einzelne Minera-
len sind theils positiv, theils negativ im Contacte mit Kupfer
wnd besitzen deshalh variable Stellen in der Spannungsreihe.
Bezeichnet man beispielsweise in der pannungsreihe yon See-
beck * Wismuth mit dem Stellenzeiger 1, und Tellur mit 34, so
findet man z. B. an den Stellen

5 Platin rein 7 Kupfer rein, aus ('uO
14 , Nr.2 12 . kiinflich
28 , XNrl 21

”

Diese Variationen erinnern an dic allen Metallen znkom-
mende Eigenschaft: dureh minimale Beimengungen fremder
Bestandtheile sehr grosse Veriinderungen in Cohiision, Flasti-
citéit W s. w. zu erleiden. Zahlreiche Publicationen haben diese
fiir Eisen und Gold techmisch wichtige Thatsache festgestellt.

Nicht nur bei den amorphen Metallen, auch bei den kry-
stallisirten Mineralien ist durch die bisherigen Daten der Lite-
ratur die Variation von — in — constatirt. Hankel? Mar-
bach 3, Friedel*, G. Rose 5 haben sich mit Beobachtungen
an den hemigdrisehen Krystallen des Pyrit und Kobaltit beschai-

1 Seebeek, Gilb. Ann. Vol 73, 430. Pogg. Aun. Vol. 6.

2 [lankel, Pogg. An. Vol. 62, 197.

Marbaeh, Compt. rend. Vol. 45, 707.

4 Friedel, Instit. 1860, 420. Ann. . Chim. 1369, Vol. 16, 14.
5 G. Rose, Pogg. Ann. 1571, Vol. 142, 13.
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tigt. Schon Friedel hat einem Zusammenhang zwischen posi-
tiver, negativer Thermoelektrieitiit und rechter, linker Hemi-
gdric nachzuspiiren begonnen. Er verfolgte diese Hypothese nicht
weiter, jedenfalls darum, weil die morphologischen und elektri-
schen Verhiiltnisse am Pyrit nicht mit Sicherheit diese Frage zu
entscherden erlauben & G. Rose hat die Liisung des vorliegen-
den Problems damit zu erzielen gesueht, dass er == mit r. 1.
Hemiédrie identificirte. Fiir die Richtigkeit dieser Apnahme ist
aber ein zwingender Beweis cinerseits noch nicht geliefert, an-
derseits scheint dieselbe noch weitergehende Hypothesen zu
ihrer Stiitze zu bediirfen 2. Fiir Mineralien, welche nicht hemid-
driseh krystallisiren, wird ferner die genannte Rose’sche Hypo-
these dureh sieh selbst unanwendbar. Ja, noch mehr, dieser
Hypothese zufolge , welche = an r. 1. bindet, sollte solehen
Mineralien kein Weehsel ihres elektrischen Vorzeichens zukom-
men kinnen. s verdient deshalb hervorgehoben zu werden,
daxs bereits cinige Jahre vor der Untersuchung Rose’s solehe
Aunsnahmen durelr Herrn Prof. Stefan 3 anfgefunden waren.
Herr Prof. Stefan fand kirnigen Bleiglanz negativ, kryvstalli-
sirten Bleiglanz positiv,

Auch die Spannungsreilie, welehe jingst Flight * ver-
offentlichte, gibt mehrere Fille dieser Art. Diese Liste umfasst
zahlreiche Mineralien und z&hlt 56 Nummern auf. Bezeichnet
man den negativen Rotheisenstein mit 1, den + geschmolzenen
Kupferglanz mit 56, so finden wir unter

2 Kupferkies Nr. 1

21 gexchmolzener Kupferkies Nr. 1
4 Bleiglanz

31 geschmolzener Bleiglanz.

1 In der nenesten (uns nach Abschluss des Manuseriptes zngekom-
meaen)  Arbeit erhebt Friedel (C. r. 16, Febr. p. 508) Prioritiits-
anspriiche gegen G. Rosec. Er erkliirt sehliesslieh, dass seine Hypothese
wohl anzuuchmen, jedoeh von krystallographischer Neite nicht beweis-
bar ist.

2 Vergl. iiber letztere Brezina in Tschermak Min. Mittheil. 1572,
p. 23.

3 Stefan, Sitzungsb. d. k. Akad. Wien 1565, Vol. 51, 260,

4 Flight, Lieb. Kopp. Ann. d. Chem. Pharm. Vol. 136,

10*
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Ob und welche Verdindernngen diese natiirlichen Sulfide durelr
Sehmelzung erlitten, finden wir nicht genau untersucht, obgleicl
gerade solche Angaben vom hiehsten Interesse sind.

Diese Gegeniiberstellung der bisherigen Beobachtung lisst
erkennen, dass fiir manche Beobachtung eine Erkliirung in der
geiinderten Aggregatform gefunden werden kann. Die Ansicht
von Franz!, nach welcher die Richtung des Stromes im Wis-
muth (also =) von der Richtung der Spaltungslamellen abhiingt,.
geniigt fiir manche Erscheinung als vorliufige Erklirung 2.

In keiner Weise vermag jedoch die r. I. Hemiédrie den
Wechsel von + bei den nieht hemiédrischen oder amorphen ge-
schmolzenen Substanzen zu erkliren. I%ir diese Fille miissen
andere Ursachen vorhanden sein und anfgesueht werden.

Wir beniitzten deshalb mit grosser Freude das Anerbieten
des Herrn Directors Stefan, welcher ein sehr empfindliches.
Galvanometer des physikalischen Institutes uns zu diesen Ver-
suchen zur Verfiigung stellte. Thm sei hiefiir unser bester Dank

eSS

§. 2. Die thermoclektrische Untersuchung von Mineralien
kann die Bestimmung, entweder der absoluten Stellung in der
Spannungsreihe ; oder der relativen Lage gegen Kupfer zum
Vorwwrfe haben. Da unser Augenmerk von vornherein nur anf’
die sogenannten Ansnahmen gerichtet war, so ward die letztere
Bestimmungsart gewiihlt. Unsere Untersnchungsmethode ist so-
mit ident mit jener, weleche Herr Dir. Stefan und G, Rose
anwendeten und ausfiibirlich beschrieben. Wir erwiilmen hier
nur, dass diec Homogeneitiit des angewendeten Kupferdrahtes
gepriift war. Der Contact unseres erwiirmten Kupferdrahtes ant’
den kalten liess die Galvanometernadel in vollkommener Ruhe. #

1 Franz, Pogg. Ann. Vol. 83, 3755 Vol. 84, 388; Vol. 97, 34,

2 Schranf, Lehrbuch phys. Min. 1868, I1. Bd. p. 386, hat diese
Erklirang adoptirt. Nach den Resultaten der vorliegenden Untersueliung
muss jedoch diese Betrachtungsweise der thermoelektrischen Phiinomene
gelindert werden.

3 Wir glanben, erwithnen zn sollen, dass ein gepriifter Messingdraht
in Contact wit sich selbst (obgleich aus cinem Stiick geschnitten) eine be-
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Es ist daber kein wesentlicher Fehler in Folge von Nebenstrii-
men moglich.

Eine Reihe von Vorversuchen war der Constatirung von
etwaigen Beziehungen zwischen Form und Thermoclektricitiit
gewidmet. Vor allem suchten wir den Einfluss der Oberfliche
und der Hemi&drie sieherzustellen. Die Beobachtungen ergaben
nachfolgende Resultate in dieser Beziehung.

«) Bei Bleiglanz, Cobaltit, Pyrit hat der Kern des Kry-
stalls gleichen elektrischen Charakter, wie die Oberfliche. Unter
normalen Verhéltnissen hat daher die morphologische Umgren-
zung durch bestimmte Flichen keinen Einfluss auf das thermo-
clektriselic Vorzeichen.

) Kiinstlich angesehliffene I'lichen (obengenannter Sub-
stanzen), gleichgiltig, welche Lage sie gegen die Hauptspal-
tungsrichtangen haben, sind gleichen elektrisehen Charakters mit
der Gesammtsubstanz.

¢) Am Fablerz and Kupferkies, welche hemiédriseh und
mit dem vollkommensten Gegensatz von rechts und links krystal-
lisiren, konnte kein Wecehsel der elektrisehen Vorzeichen -+ auf-
gefunden werden. ! Fig. 1.

d) An den Krystallen des Pyrit sind = =
—+ Partien in fast regellosem Weehsel
vertheilt (vergl. z. B. unsere Beobachtun- |
gen an Einem Hexaéder, Fig. 1). Eine| - o
Bezichung aut systematische Zwillings-
bildung war unmoglich. Eine parallele
Verwachsung und  Durchdringung  ver- |
schiedener Individuen oder Lamellen ist vorhanden.

¢) Die Mehrzahl der Pyrite ist im Contact mit Kupfer nega-
tiv; manche positive Partien scheinen nur diinnen aufgelagerten
Schichten, von anderer Art als dic Hauptkrystalle anzugehdren,
Positive homogene Pyrite sind dusserst selten.

triichtliche Ablenkung der Nadel verursachte, im Sinne eiues positiven
Stromes.

t G. Rose hat 1. c. am Kupferkies ebenfalls Constanz des Vorzeichens
gefunden,
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Diese Resultate liessen erkcunen, dass eine Priifung der
thermoelektrischen Eigenschaften von Mineralien nur danu von
Werth scin kann, wenn deren chemisehe Zusammensetzung be-
kannt ist. Ist eine genaue Kenntniss der quantitativen Verhiilt-
nisszahlen vorliufig nicht zu erreichen, so empfichlt es sich,
wenigstens eine indirecte Priifung dureh Diehtigkeitshestimmun-
gen vorzunehmen. Es wiire woll iiberfliissig, hier des niheren
zu erdrtern, wie sehir die Zusammensetzung cinzelner Mineralien
variirt, wie sehr es fraglich ist, ob alle Pyrite gleiche Zusam-
mensetzung ! haben u. s. w. Fragen, deren Beantwortung wich-
tig wiirc. DBekanntlich iiben oft geringfiigige Deimengungen
wesentlichen Einfluss auf die technisehe Verwendbarkeit, also
den physikalischen Charakter der Metalle.

Aus den bisher angefiilirten Griinden war unser Angenmerk
in den folgenden Untersuchungen mehr auf die chemische Seite
des Gegenstandes gerichtet. Ohne den etwaigen Zusammenhang
der Variation von -+ mit dem morphologischen Charakter zun
vernachliissigen, suchten wir doeh dem Einfluss der Substanz in
erster Linic nachzuspiiren.

Hiezu eignen sich auf unserem Gebiete vor allemn die Mine-
ralvarietiiten. Aus der grossen Liste der Sultide, Telluride, Ar-
senide von Kobalt, Eisen, Nickel, Wismuth gelang es in der
That, einzelne Beispicle zu finden, welehe die Beziehung der
Thermoclektricitiit zu den chemischen Bestandtheilen des Mine-
rals beweisen konnen. Um zu diesem Ziele zu gelangen, musste
eine grosse Anzahl von Mineralien untersucht werden.

§. 3. Unsere Angaben iiber den thermoelektrischen Cha-
rakter der gepriiften Mineralien bezichen sich auf das Verhal-
ten derselben gegen erwiirmtes Kupfer. Die Stellung unseres
Kupferdrahtes in der Spannungsreihe war leider nicht vollkom-
men in der Mitte der Seebeck’schen Spannungsreibe, sondern
nahe an rein Gold nnd Nilber. Von vorneherein war deshalb zu
erwarten , dass cine grossere Anzahl von Substanzen sich

t Die in England stattfindende (jiilulich gegen 3 Mill. Zentner betra-
gende, Aufbercitung von Pyriten zeigt melir als jede Einzeln-Analyse
den Gehalt dieses Minerals an (n, Ag, Au an,
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negativ, eine geringere Zahl aber positiv gegen unser Kupfer
verhalten werde. Die Beobachtungen stimmen hiemit. Einzelne
Mineralien , welche keinen merkharen Strom gegeben haben
und deshalb in der folgenden Liste mit der Charakteristik O be-
zeichnet sind, mdchten vielleicht gegen anderes Kupfer —+ sein.
Diese Thatsachen haben aber nur nebensichliche Bedeutung fiir
unsere Untersuchung. Kobalt, Niekel, Wismuth sind stark nega-
tiv, Eisen kriiftig positiv; ihre Sulfide iiben noch grossere Wirk-
samkeit auf die Galvanometernadel, als die gediegenen Metalle.
Der Unterschied vom wahren Resultate, den die relative Lage
unseres Kupfers verursaeht, kann dalier nur unbedeutend sein.

Um eine Ubersicht der gewonnenen Resultate zu crmiog-
lichen, sind vorerst die untersuchten Mineralien tabellarisch ge-
ordnet.

A InContactmit dem gebranehtenKupferdrahte
gaben nachfolgende Mineralien keinen Strom. Mit
Riicksicht auf die oben hesprochene Stellung unseres Cu stehen
dicselben daher in der Spannungsreihe dem positiven Ende niher,
als dem negativen.

Silberglanz Ag, S tesseral
Akanthit Ag, N prismatisch
Zinkblende Zn s tesseral hemiédrisch
Manganblende ~ MnN tesseral
Hauerit Mn S, o

Rutil Ti O, pyramidal
Brookit Ti 0, monoclin
Antimonit Sb, 8,

Bonlangerit Phb, Sh, S,

Kobellit Ph, Bi, Sh, ,,

Sartorit PbAs, S,

Diese Liste resultatlos gepriifter Mineralien umfasst leider
die Mehrzahl jener Substanzen, von welchen wir wichtige Auf-
schliisse iiber unseren Gegenstand erwarteten.

In der dimorphen Gruppe des Schwefelsilbers entspricht
dem Wecehsel der Gestalt keine Variation der thermoclektrischen
Eigenschaft. Das tesserale Schwefelsilber ist dem prismatischen
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in dieser Hinsieht gleich. Die Substanz beider Mineralien, Ana-
lysen liegen vor, ist genau durch Ag,S bestimmt. — Gleiches
lasst sieh iiber Rutil und Brookit sagen. — Auch an Zinkblende
liess sich kein Einfluss der Gestalt erkennen. ZuS krystallisirt
hemiédrisch, und zwar mit unterscheidbaren rechten und linken
Tetraédern. Rechts und links gibt sieh also auch in diesem Falle
nicht zu erkennen.

Manganblende und Hauerit wurden ins Ange gefasst, um
den Einfluss der Zunahme des Schwefels constatiren zu kinnen.
— Die Gruppe Boulangerit, Kobellit, Sartorit, Antimonit wurde
untersucht, um ihren Gegensatz zu Bleiglanz hervorzuheben.
Wesentliche Unterschiede geben diese antimonschwefelhalten-
den Mischungen nicht. Erwiihnenswerth ist, dass dieselben (in
Folge ihres Antimongehaltes) niiher der positiven Hilfte der
Spannungsreilie als der negativen stehen. Sie unterscheiden sich
in diesem Sinne von Bleiglanz, welcher stark negativ elek-
trisch ist.

B. Tn Contact mit Cu sind ! positiv (+) oder ne-
gativ (—):

1. Wismuthverbindungen. — [Bi—|

Wismuthglanz Bi, S, —| Sehweden
Tetradgmit Bi, (TeS); —| Schubkau, Orawicza
» » o + | Georgia, England
Wehrlit Bi, (Te ), -+ | Ungarn
2. Nickelverbindungen. [Ni—]
Millerit Nis 0., —
Nickelglanz Ni(AsS), —| Sehladming
Ullmannit Ni(Sh,AsS), —| Kirnthen
Rothnickelkies Ni, As, —| Piibram
Rammelsbergit Nids, —| Hessen
Niekelwismuthglanz (NiBiFe Cu)S —| Siegen
Nickelhiiltiger Pyrit  Fe 8,49/, Ni | —! Dramen Norwegen.

1 Bei Beurtheilung dieser Tabelle ist immer Riicksicht zu nehmen,
dass Arsen, Antimon, Tellur als freic Metalle - sind im Contact mit Cu ,
hingegen in deu Verbindungen meist — sind.
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Miisen

Saehsen, Hessen
Schweden

Hakansbo

Orawicza

Skutternd, Kongsberg
Modum, Tunaberg

/
Gewdlnl. Vorkommen
Monte Poni

Harz

Harz
Harz

3. Kobaltverbindungen.  [Co —]
Kobaltkies Cog S, —|
Speiskobalt (CoFe Nij As, [
Kobaltit Co (S As), e
Glaukodot (CoFe) (8 As), -+
Alloclas (CoBiy); (S Asg)y —
Skutterudit Co Asy -+

n » |

4. Bleiverbindungen. [P —
Bleiglanz rps —

” » -+
Selenblei Pbse —
Silberselenblei (Ph Ag) Se —
Quecksilberselenblei (PhHg, Se —
Selenkupferblei [Culb)Se o=

VariablePartien, Gemenge ?

5. Silhergoldeerbindungen. [Ag An 0]

Sylvanit (\g, Au)Te, | —
6. Kupferverbindungen. [Cu 0O
Kupferkies Cup Fey S -
Buntkupfererz CugFe, Sg —+
Fablerz Cug Shy S 0.+
Kupferglanz Cu, S -+
Selenknpfer (', Ne -+
Selenkupferblei 1Pb Cu) Se —+—
7. Eisenverbindungen. [Fe —+
Markasit Fes, -
Pyrit . [
|
» td |
Niekelhiiltiger Pyrit FeS,+49 Ni —
Magnetkies Fe; 8, -+
Lisenglanz Fe, 03 —
Magneteisenerz Fez Oy =Y
Leucopyrit Fe As, —’
Lollingit Fey Asg =
Arsenkies Fe SAs), -+ |
» ? » =
” (Weisserz) (Fe Ag) (S As), —]|
Danait +

(CoFe)(SAs),

” ¥

/

Sehweden
Variabl. ) .
Partien f('“m

/

nge, Harz

Picmont, Devounshire, Tu-
rinsk

Melirzahl aller Fundorte

Drammen, Norwegen.

Sehweden

Brasilien

Monroe

Andreasberg, Schladming

Reiehenstein

England

Freiberg

Freiberg

Franeonia

Norwegen
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Die Tabellen A. und B. wntassen eine hetriichtliche Anzahl
von Mineralien. Trotzdem konnen nnr wenige allgemeine Fol-
gerungen aus ihnen gezogen werden. Wir wollen diese nur an-
deuten:

«) Tn den Verbindungen der negativen Metalle Bi, Co, Ni,
Pb iiberwiegt der Charakter des genannten Metalls den Einfluss
von S.

b) Diesen negativen Charakter vermag der Eintritt von
Antimon zu schwiichen, der von Tellur hingegen zu stiirken.

¢) In Verbindung mit Eisen sind die Arsenide negativ, die
Mehrzahl der Sulfide positiv.

§. 4. Einen genaueren Einblick in die Beziehnngen zwischen
Substanz und Thermoelektricitiit erlauben nur jene Mineralien,
welche = sind. Withrend z. B. bei Eisen, Kupfer, Nickel die
Aufnahme von einem Aquivalent S oder Arsen ohne thermiscl-
elektrische Verdindernng stattfindet, zeigen andere Mineralien bei
scheinbar gleichbleibender mineralogischer Formel einen Wech-
sel der Vorzeichen. Die Beobachtung Stefan’s am Bleiglanz
abgerechnet, waren bisher nur die oftmals wiederholten Beob-
achtungen an Kobaltit und Pyrit in der Literatur bekannt. Nur
diese wurden bisher einer, wie es uns scheint, einseitigen Theorie
des Gegenstandes zu Grunde gelegt. Dies geschah nm so lieber,
als gerade diese Mineralien durch ihre Hemi€drie einen Gegen-
satz anzundenten scheinen.

Uns ist es gelungen, die Zahl der — variirenden Minera-
lien wm vier Fille zu vermehren. Dieser Beobachtung sind wir
geneigt grosseren Werth beizulegen. Die Mineralien Tetra-
dymit, Glaucodot, Arsenkies, Skutterndit krystalliren nicht
hemiédriseh. Ein Weehsel der thermoelektrischen Vorzeichen
kann daher nicht auf die Entwicklung von rechten oder linken
Hemiédern gegriindet sein. Die Ursache hievon muss von ande-
ren Einflissen abhiingen.

Wir glauben, die Abhingigkeit der Thermoelektricitiit von
den ehemischen DBeimengungen in diesen Fiillen heweisen zu
konnen. !

! Bekanntlieh hat Tait in jiingster Zeit bewiesen, dass Eisen in
Rothgliihhitze scin thermoelekirisehes Vorzeichen wechsle. Der gleiche
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Um diesen Beweis fithren zu konnen, miissen wir in den
nachfolgenden Tabellen neben unseren Beobachtungen der Ther-
moclektrieitit noch Bestimmungen der Substanz selbst geben.
Hierzu eigneten sieh sowohl die Resultate der fritheren Analy-
sen und Dichtebestimmungen, welche wir der Literatur mit Au-
gabe des Autors ! entnehmen, als auch eine grosse Reihe von
uns selbst durchgefiithrten Bestimmnngen der Dichte. Wir er-
kennen wohl, dass fiir jedes thermoelektrisch bestimmte Mineral
cine neune, ,das betreffende Handstiiek selbst eharakterisirende
Analyse wiinschenswerth wiire. Dieser Anforderung snchten wir
vorliufig durch eine indirecte soi-disant Analyse, d. h. dureh
die Ermittlung der Dichte in allen miglichen IVillen Geniige zu
leisten, 2

A, Tetradymit.

Wehrlit
| Schubkau \ Orawieza | Georgia | England | Ungarn
I DS e =t | e e o
Te 3% 6 350 %87 247
S | 48 ‘ 42 /8 ? 2:3
3 GO0 I 393 a1 611
HE
Ag 05 2:0
). Webkrle3 | Frenzel ! Baleh ® Wehrle
b= 750 7868
Wehrte 3 Baldeh |

Fall tritt in etwas niederen Iitzegraden auch bei Niekel auf. Tait ist ge-
neigt, diese Erscheinung auf cinen Weehsel der molecularen Anordnung
zuriickznfithren. Unsere Untersuchungen basiren aber auf dem Charakter
eines Stromes, welehen die geringstmdgliche Erwiirmung zu erzeugen
vermag. Hiedureh ist die Moglichikeit ausgeschlossen, dureh Erhitzen die
Substanz in eine allotrope Modification iiberfithrt zu haben. Bei der Be-
sprechnng unserer Resultate miissen wir daher eive gleichbleibende mole-
eulare Aunordnung fiir - voraussetzen,

t Diese fremden Angaben sind im Naehfolgenden in Cnrsiv gedruckt.

2 Jede unserer Diehteangaben ist Mittel mehrerer Wigungen. Der
mittlere Fehler kann durchsehnitttieh mit 4-0-002 bezeiehnet werden.

5 Wehrle, Sehweigg. J. 1830, Vol. 59, 482,

1 Frenzel, Leonh. Jahrb. 1873, 800.

5> Baleh, sill. A.J. Vol. 35, p. 99.

6 Wehrle, Baumgart. Zeitsch Wien. Vol. 19, 144

“ Baleh, Dana Min. 1870, p. 31.
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Um den Einfluss der Substanz besser hervorznheben, haben
wir hier noch den Welirlit nebengestellf. Das im J. 1873 in Ora-
wicza entdeckte Tellurwismuth hat gleichen clektrischen Cha-
rakier, wie der altbeckannte Tetradymit von Schubkau oder von
Dentsch-Pilsen. Die Zusammensetzung dieser drei Te Bi-Verbin-
dungen ist in der That dihnlich, und sie enthalten eine geringe
Quantitiit Schwefel. Durch den genau constatirten Mangel an
Schwefel zeichnet sich die Varietiit von Dahlenego Georgia aus.
In diesen Verbindungen, wie auch bei Sylvanit hat Tellur eine
verstiirkende Wirksamkeit in negativem Sinne, withrend Schwe-
fel trotz sciner geringen procentualen Beimengung im positiven
Sinne wirkt.

B. Danait.

Lollingit
Franconia Hakansbé | Skutterud  Modum FeyAsg
| —+ - — | — Reichenstein
D= | 683 | 6-096 | | 6159 —
As 417 467 | 65-8
S 178 174 | 1-8
Fe | 32-9 26-2 | 32-3
co | 64 | 91
Hayes 1 Scheerer 2 Karsten 3
D= | 6-207 608
‘ G059
| fiir Varietat | fir Varietit
| Vermontit von, Akontit von
| Franconia * | Hakansbo 4

Neben Danait haben wir des Vergleiches wegen die chemi-
schen Elemente von Lollingit gestellt. Beachtet man die That-
sache, dass in den Verbindungen Arsen und Kobalt die Rolle
negativer Llemente spielen, withrend Fe und ebenso auch die
Mehrzahl der Sulfide -+, so wiire eine Erklirung des Wechsels
— theilweise moglich. In den Krystallen von Franconia ist die
Procentzahl von FeS (=D00-7) grisser, wie jene von AsCo

1 Hayes, Sill. Ann. J. YVol. 24, p. 386.

2 Ncheerer, Pogg. Ann. Vol. 42, p. b6,
3 Karsten, Dauna Mineralog. 1870, p. 78,
4 Dana, Mineralog. 1870, p. 79.
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(=48-1). Der umgekehrte Fall tritt bei den Vorkommnissen von
Norwegen ein, welehe FeS=435-6, (o As=55-8 haben. Durch
die Dichte unterseheiden sich diese Varietiiten sehr bemerkbar.

C. Skutterundit.

Modum ‘ Tunaberg sSkutternd  Kongsberg
— i — -+ +
1) = _ 6934 | G664
As | | 290
Co | 195
[I}E | 1-4

| Wahler 1

Yon den Fundorten Tunaberg und Kongsherg sind nur ins
Gestein eingewachsene Partien zur Untersuehung bereit gewe-
sen, daher wir die Dichte nieht bestimmen konnten. Bemerk-
bar unterscheiden sich die Varietiiten von Modum und Skutte-
rud in ihrem speeifischen Geewichte. Von Skutternd wurden nicht
blos derbe Massen, sondern auch vollstiindige Krystalle unter-
sueht, welehe alle -~ waren. Skutterudit (Tesseralkies) krystal-
lisirt wolil im reguliiren Systeme, doceh ist an ihm bisher cine
Hemiédrie nicht heobachtet worden.

D. Glaucodotkrystalle.

' Hakanshé Chili
l Rinde Kern .
' — Total -+ ?
i = 6:011 5+90)
| As (geselmolzen 440 geschmolzen 432
S vor Lothrohr: 19-8  |vorLothrohr: 20-2
LI Perle —
‘ Co Perle —) 164 Perle %7 |
| Fe 19-3 "o
| = 5973 975 6002
| Ludicig 2 Plattuer

Die Glaucodotkrystalle errcichen oft die bedentende Grisse
von 1', Zoll. Sie gehiren in das prismatisehe Krystallsystem.

T Wohler, Pogg. Anu. Vol. 43, 591.
2 Ludwig in Sitzungsb. Ak. Wiss. Wien 1867, I Abth. vol.5d, 445.
3 Plattner, Pogg. Anu. 1849, Vol 67, 127,
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Die Spaltungsflichen sind Endfliche und Prisma, und dieselben
lassen sich nicht blos in der fusseren Rinde, sondern auch in
dem Kern (obgleich nicht so vollkommen glatt) nachweisen. Wir
konnten gegen £0 grissere Clancodotkrystalle von Hakansbo
untersuchen. Alle zeigten gleiches abnormes Verhalten. Die
dnssere, 2 Mm. dicke Rinde mit all ihren Krystallfiichen verhilt
sich negativ. Der Kern ist immer positiv. Feilt man die Rinde
2 Mm. weit ab, so kommt man allmiilig von der — Rinde aunf den
-+ Kern, Ebenso sind alle Bruchfliichen —-.

Es zeigt somit ein und derselbe Krystall den Wechsel der
Vorzeichen +. Lin soleher Fall, iiberdies im prismatischen
System, erlaubt nieht, die Hemiédrie als erklirende Ursache an-
zunehmen.

Unsere Dichtenbestimmungen zeigen grosse Difterenzen fiir
Rinde und Kern. Man muss daher zugeben, dass diesem Weeh-
scl von + und der Variation der Dichte vermuthlieh eine Ver-
Andernng der Substanz zu Grunde liegt.

In welchem Sinne die Substanz variirt, ist nns fraglich
geblicben. Die von Rinde und Kern (nach bekannter Manier)
auf trockenem Wege erhaltenen Perlen (CoFe), As sind beide
negativ gewesen. Ihr Kobaltgehalt war nahezu gleich. Ein Ver-
such ergab beispielsweise fiir die Rinde anniihernd 195" Co.
Die Sehwankungen werden daher walrscheinlich dareh die Ele-
mente Fe, S, — wie bei Danait — hervorgebracht werden.

Es ist deshall von nns sebr bedanert worden, keinen Glan-
codot voun Chile uutersuchen zu konnen. Wir haben die Ana-
lyse von letzterem in der vorigen Seite aufgenommen, weil
der Vergleich der beiden Analysen die Muglichkeit der oben
erwiilmten Variation von ¥e zeigt. In Glaucodot von Chile ver-
hiilt sich Co: Fe=2:1, in dem von Hakanshé hingegen
Co:TFe=bH:4. Aus dem specifischen Gewichte ersieht man, dass
sich die oben erwiihnte Analyse ! des Glaneodot von IHakansbi
auf ein Kern und Rinde umfassendes Bruchstiick bezog.

Tiir diese Hypothese einer Variation von Fe gewinnt eine
Jeobachtang von Tsehermak bhedentenden Werth, Er* beob-

I Eine Analyse von Kobell stimmt mit ersterer vollkommen.
2 Tsehermak, Sitzangsh. Wien Akad. 1367, vol. 5, 449,
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achtete an einem Glaucodotkrystalle in dessen Rinde eingewach-
sene Kobaltitkrystalle. Die Variation der chemischen Substanz
beim Ubergang des Glancodot in Kobaltit trifit nur die Ele-
mente Kobalt und Eisen und zwar nicht in ihrer Summe, son-
dern in ihrem relativen Verhiéltnisse. Wir stellen die
Zahlen neben einander.

As 3 Co Fe
Glauveodot . . . 44-0 19-8 16-0 19-3 Ludwig 1. c.
Kobaltit . . . 43-4 208 331 32 Stromeyer !

E. Bleiglanz.
| Kobellit

 Sardinien Harz Pribram  [PUgBi,SbyS
| kornig England krystall.
i = — — 0

D= | 7 | 57

Wie in allen bisher besprochenen Fiillen unterseheiden sich
aueh hier die =+ Varietiit durch die Diehte. 2 Wir haben des
Vergleiches wegen Kobellit nebenan gesetzt. In letztgenannter
Substanz ist dic negative Charakteristik von Blei, Wismuth
durch Antimon (—+) necutralisirt. Welehe Rolle die Beimengun-
gen von Antimon, Arsen, Silber im Bleiglanz spielen, ist frag-
Lich. Wir bemerken, dass Wismuthglanz —, Boulangerit hin-
gegen () ist.

Qa

t Stromeyer, Schweigg. J. Vol 19, 336,

2 Bei so hohen Werthen der Dichte ist es vielleieht angezeigt, un-
sere Mcthode der Dichtenbestimmung zn erwihnen. Uns standen zwei
Wagen zn Gebote. Eine Wage von Kusche in Wien zn 2 Gr. Maximal-
bel. im k. k. Min.-Cabinete. Eine Ortling-Wage zu 50 Gr. in dem Privat-
besitz von Sehraut. Wir vermicden, Pyknometer anzuwenden, und zogen
die Methode der doppelten directen Wigung in Luft nnd Wasser vor. Alle
unsere Diehtigkeitsangaben entsprechen einer mittleren Temperatur von
17—20° (. Die Ubereinstimmung der einzelnen Beobaehtungen unter sich
selbst liess wenig zu wiinsehen ibrig. Wir erwiithnen einzelne direete Zah-
len — nicht Mittel mehrerer Bestimmungen — mit dem angewendeten
Gesammtgewicht

Varietiit 4. Total 0:64 Gr. D=7-430
695 7425
Varietit 5. 0-45H

10-14 70T
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F. Kobaltglanz.

Von Kobaltit ward eine sehr grosse Anzahl (482) von Kry-
stallen gepriift. Die Mehrzahl der Krystalle ist negativ, ent-
sprechend dem Vorwalten der Elemente Kobalt und Arsen (siche
frithere Seite die Zahlen der Analyse), und nur ein Viertheil
der untersuchten Krystalle ist positiv, Die Krystalle selbst sind
homogen nnd zwischen Rinde und Kern (vergl. oben Glaneodot)
war kein thermoelektrischer Untersehied wahrnehmbar. Ordnet
man unser Beobachtungsmaterial nach der Krystallgestalt, so
ergibt dies:

Zahl d. un~2
Wiirfel vorherrschend tersuchten; 49 —+
Krystalle
Octaéder . ” 242 —
Pyritoéder » - 32 -+
” w ” 20 =
Wiirfel, Octadder und o 115 —
Pyritoéder combinirt{ - 24 -+

Auch fiir Kobaltit hat G. Rose das Auftreten von -+ von
der r. 1. Hemiédrie abhiingig gedacht. Ein Gegenbeweis von
worplhologischer Seite lisst sich nieht fithren, weil in der An-
nahme zugleich auneh der Beweis liegt.

Wichtiger ist dagegen die Frage, ob allen Kobaltitkrystal-
len auch einerlei Substanz entspricht. Alle Kobaltverbindungen
enthalten in wechselnden Mengen Eisen. Bleiben die iibrigen
Bestandtheile constant, so nimmt die Dichte der Verbindung mit
der Zunahme des Kobaltgehaltes zu. Die Dichte des Kobalt-
metalls ist ja grosser wie dic des Eisens. In diesem Sinne ist es
erkliirlich, dass fiir Glaneodot D—=06-0, fitr Kobaltit D=06-3
als Mittelwerth gilt (vergl. Gegeniiberstellung der Analysen
voriger Seite).

Dicse Betrachtung hat uns veranlasst, cine grosse Anzahl
von thermoelektriseh hestimmten Kobaltif-Krystallen auch auf
ihre Dichte zu priifen. Wir erlauben uns, die gewomnenen, je
Einen scparaten Krystall definirenden Resultate im Nachfolgen-
den mitzutheilen:



Ub. 4. thermoelektr. Eigenschaften von Mineralvarietiiten. 157

— —+ Ausnahmen
D == 6-375 Octaéder 6-072°\ -+

6-370 Oct. 5-934 6:411 Hexaéder
6-356 Oct. Tunaberg 6-:046 6:415 Hex.. Pyrit.
6-341 Pyrit, Oct.  6-010! Hexaéder ohne y
6.442 Hex. Pyr. 5927/ Debengestalt
6-387 Oct. Pyr. 5-94)5\ yonkiinabers

6151

6160,

6'21;')} Pyrit, von

6263 Hakansbo

6-208}  Pyrit. von

b~}

3°260(  Tunaberg
5:984 Pyr.v. Skutterud
Diese Zahlenreihen stimmen im Wesentlichen vielleicht
auf 80—90° | — mit dem von uns frither entwiekelten Gedanken
iiberein, dass die kobaltreicheren Krystalle negativ und dichter
seien. Mit grisster Sicherheit lisst sich aus unseren Beobach-
tungen der ferneve Sehluss zielien, dass die Octaéder negativ
und D= 6-30, wiihrend dic Hexaéder + und D < 6-1 haben.
Die Pyritodder sehwanken wmit dem Charakter des Vorzeichens
und haben immer D=6-1. Zwei Ausnahmen in der Dichte haben
wir aufgefunden nnd stellen sie, ohme eine Erkliirung, etwa durch
Amnahme von griisserem Nickelgehalt, versuehen zu wollen,
nebenhin.
G. Sehwefeleisen.

Fiir Pyrit liegt die epochemachende Arbeit von . Rose
vor. Auf p. 144 haben wir einige Resultate angegeben, welehe wir
erhielten unter Voraussttzung eines ctwaigen Causalnexus zwi-
schen Ilorm und Vorzeichen. Hier geben wir cinige Beobachtun-
zen, die siech wesentlich anf’ die Substanz bezichen.

} Schavefel-
elsen Marcasit | Pyrit
ktinstlich i
+ F | — | +
Flight' | D=14-83 5:019 Elba I>={~Sl}¢i} Hexaéder v.
=5-020 Piemont —4-941( Devonshire
1 D =5195 fir polirt. =4-992 Hexaiéder

kryst. Zephar.* =4-993 Turinsk

1 Flight, Annal. Chem. Pharm. Vol. 136.
2 Dana, Min. 1870, p. 63.

Sitzb. d. mathem.-naturw. C1, LXIX. Bd. I. Abth. 11
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Unter dem zahlreichen uns zu Gebote stehenden Materiale
fanden wir nur wenige, an allen Seiten und im Innern homogene
—+ Krystalle. ! Dies erkliirt die geringe Zahl unserer Dichte-
bestimmungen. Die abnorm niedere Dichte der Wiirfeln von
Devonshire liisst den Gedanken entstehen, ob nicht in der That
eine Umwandlung der Substanz, eine Pseudomorphose von Pyrit
nach Mareasit vorliegt. Der mineralogische Gesammthabitus ist
noch der des Pyrites; die Glattheit der Flichen ist aber bereits
verschwunden. Einzelne + Flecken auf anderen, diversen — Kry-
stallen konnten vielleicht gleiche Entstchungsursache haben.

Das hohere Gewicht des Pyrits gegeniiber dem Marcasit, sein
meist — Vorzeichen gegen —+ des Marcasit, seine dem Kobaltit
dhnliche Krystallgestalt kénnen vielleichf alle Einer Ursache ihre
Entstehung danken: der Beimengung von Cu, Ni, Ag, Au...,
welehe auch den Pyrit zu cinem metallurgisech verwertheten
Minerale macht. Auch bei Schwefeleisen unterscheiden sich die
—+ Varietiiten durch ihre Dichte. Aus diesen wenigen Beobach-
tungen aber fernere Schliisse zu ziehen, vermeiden wir.

§. 5. Durch die vorliegende Untersuchung ist die Thatsache
constatirt worden, dass alle -+ Mineralvarietiiten sich anch durch
ilire Dichte unterscheiden. Eigenthiimlicherweise ist fiir Tetra-
dymit, Glaucodot, Skutterndit, Bleiglanz, Kobaltit, Pyrit die
Dichte der positiven Varietiit kleiner als jene der negativen
Varietiit. Wir erwiilnen diese Thatsache, ohne eine Abhiingig-
keit der Thermoelektricitiit von der Dichte hierdurch im Allge-
meinen constatiren zu wollen. Wir glauben, bei diesen Unter-
suchungen dic Dichte nur als ein indirectes Merkmal fiir die
chemische Zusammensetzung ansehen zu sollen. Den Einfluss der
morphologischen Ausbildung auf die Dichte haben wir dadurch
auszuschliessen versucht, dass wir nicht allotrope Zustiinde,
sondern nur Varietiiten gleicher Struetur, Krystalle mit Krystal-
len, derb mit derb, verglichen. Ebenso ist der Kinfluss der Teni-
peratur moglichst ansgesehlossen.

t Die Mehrzahl der Pyrite ist negativ.

2 Uber den Einfluss der Temperatur vergl. Note 1, p. 10. Ubrigens
konnte hier erwithnt werden, dass auch den Weehsel -= bei Eisen in er-
héhter Temperatur eine Veriindernng der Dichte begleiten mnss.
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Beziiglich des Einflusses der Gestalt auf die Thermoelektri-
citiit ist schliesslich Folgendes zu bemerken :

Die Untersuehung der Legirungen von SSe, von BiS, der
Oligoklase, des (KaNa),SO, hat ergeben, dass die Krystall-
gestalt sich nicht vollkommen continuirlieh, sondern mehr sprung-
weise mit der Zusammensetzung #ndert, und daher innerhalb
gewisser Grenzen der chemischen Variation ident bleibt. Dichte,
und, wie uns diinkt, Thermoclektricitiit licfern deshalb iiber
Identitit oder Wechsel der Substanz sehiirfere Angaben als die
Krystaliform.

Die Aufstellung von Beziehungen zwischen Form und
Thermoelektricitit bedingt daher: vorerst den Beweis zu fiihren,
dass idente Substanzen vorliegen.

Unscre Beobachtungen an diversen Mineralien haben gezeigt,
dass in einigen genau constatirbaren Fillen dem Wechsel der
thermoelektrischen Vorzeielien anch ein Wechsel der chemischen
Bestandtheile entsprach; immer: cine Veriinderung der Dichte.

11*



